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© Abgasreinigungskataiysator und dessen Herstellungsverfahren 



, In dem Abgasreinigungskataiysator (3) ist MMium ate 
'eine kataly^ha Komponente emhaiten, undtfcrod und 
ein (Ce, Pr}-Mlschoxid sind als Promoteren er^ten. Das 
GewichWverhaltnis von Ceroxid zu ^^^'^^^ 
Ist zwischen 9/1 und 7/3 eingestelfc. Das Verhaltnis von 
£s7odym zu Car in dem (Ce, Pr)-Mischaxid rst = hon 3 
Mol-% und 50 MoMfc eingestellt. Da in diesem Abgasreini- 
gungskataiysator (3) Palladium mtt hoher Ntedertemperatur- 
aktMtat als eine katalytische Komponente verwendet vwrd. 
fet^Abgasreinigungsverhalten bei Niedertemperatur var- 
bess^rt. Da Ceroxid und das (Ce, Pr)-Mischo»d die katetyb- 
sche Aktivrtat von Palladium bei Hochtemperatur vartes- 
sem, ist tamer das Abgasreinigungsverhatten bei Hochtem- 
peratur. insbesondere das NOx-Relnigungsverhahen. ver- 
bessert- 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft einen Katalysator zur Abgasreinigung und dessen Hersteflungsverfahren, 
sowie insbesondere einen Katalysator zur Abgasreinigung mit sowohl ausgezeichnetem Niedertemperatur- und 
5 Hochtempemtuircinigungsverhalten als auch ausgezeichneter Hrtzebestandigkeit, der gleichzeitig HQ CO und 
NOx im Fahrzeugmotorabgas entfernt 

Da das von Fahrzeugmotoren ausgestoBene Abgas atmospharische Schadstoffe wie HC (Kohlenwasser- 
stoffe), CO (Kohlenmonoxid), NOx (Stickoxkle), eta enthalt, sind im allgemeinen die Abgasvorschriften weltweit 
in jungster Zeit verscharft worden. Insbesondere im Staat Kalifonnen, USA, wo die Liiftverschmutzung ernst- 
io hafte soziale Probleme verursacht, sind NMOG (*non methane organic fractions^Vorschriften emgefuhrt 
worden, und die vorgeschriebene Abgasrichtlinie ist scfarittweise verscharft worden. Urn jedoch diese Vorschrif- 
ten einzuhalten, mussen schadstoffarme Fahrzeuge wie LEV oder ULEV in den Markt etngefuhrt werden (oder 
werden scfarittweise von 1 997 bis 2000 eingefuhrtX 
Im Fahrzeugmotorenabgassystem wird im allgemeinen eine Abgasreinigungsvorrichtung (katalytischer Kon- 
15 verter) unter Verwendung ernes Katalysators zur Abgasreinigung installiert Fur solche Abgasreinigungskataly- 
satoren sind Qblicherweise Edehnetallkatalysatoren wic Platin, Rhodium, etc, mh einem pordsen Katalysator- 
substrat wie Ahifmniumoxid als Trager gewahlt worden. 

Abgasremigiingskatalysatoren, die Edehnetallkatalysatoren wie Platin, Rhodium etc, verwenden, zeigen je- 
doch die Nachteile geringer katalytischer Aktivitat bei medrigen Teniperaturen. Wenn daher die Abgastempera- 
20 tur niedrig ist, z. R. direkt nach dem Anlassen des Motors; tritt das Problem auf, daB das Emissionsverhalten 
erniedrigt ist, da die Temperatur des Abgasreinigungskatalysators nicht ausreichend hoch ist Daher werden in 
jungster Zeit Abgasreinigungskatalysatoren unter Verwendung von Palladium mit hoher katalytischer Aktivitat 
bei medrigen Temperaturen als Katalysatorkomponente vorgeschlagen (siehe z. R. ungeprufte japanische Pa- 
tentveroffentKchung Nr. Hei 5-184876, japanische r^tentverdffentlichung Nr. Hei 4-72577 und ungeprufte 
25 japanische Patentverdffentlichung Nr. Hei 1-281 144). 

Ein herkommlicher Abgasreinigungskatalysator, der Palladium als eine katalytische Komponente verwendet, 
lief ert zwar eine hohe katalytische Aktivitat bei Niedertemperatur, weist aber jedoch das Problem auf, daB die 
katalytische Aktivitat hinsichtlich CD oder NOx bei Niedertemperatur gering ist, und daB das NOx-Reinigungs- 
verhalten bet Hochtemperatur gering ist Insbesondere tendiert man in jungster Zeit dazu, in Fahrzeugmotoren 
50 die Abgasreinigungsvorrichtung im stromaufwarts liegenden Bereich des Abgasdurchlaufs anzuordnen, am die 
Temperatur des Abgasreinigungskatalysators nach Anlassen des Motors schnell zu erhohen. Ein Anordnen des 
AJ^gasreinigungskatalysatoivorrichtmig im stromaufwarts liegenden Bereich des Abgasdurchlaufs verursacht 
ein Ansteigen der Temperatur des Abgasreinigungskatalysators unter normalen Bedingungen, was jedoch zu 
dem Problem fuhrt, daB das NOx-Reinigungsverhalten noch geringer wird, insbesondere bei hohen Temperatu- 
35 ren. 

Der vorliegenden Erfindung fiegt die Aufgabe zugrunde, einen Abgasreinigungskatalysator, mit welchem das 
Abgasranigungsverhahen bei Niedertemperatur direkt nach Anlassen des Motors, etc, nicht nur fur HQ 
sondern auch fur CO und NOx, und gleichzeitig das NOx-Reinigungsverhalten bei Hochtemperatur verbessert 
werden soil, sowie dessen Hersteflungsverfahren unter Beseitigung der vorstehend aufgef&hrten Nachteile 
40 bereitzustellen. Die voriiegende Erfindung zielt weher darauf ab, die vorgenannten Probleme ohne Verringe- 
ning der Hitzebestandigkeit der Abgasreintgungsvorricfatung zu uberwinden. 

Durch Bereitstelhmg der vorliegenden Erfindung wird das Abgasreinigungsverhaiten verbessert Ferner 
kdnnen dadurch die verscharften Emissionsvorechriften in den USA eingehalten werden. Insbesondere wird 
durch die voriiegende Erfindung nicht nur das katalytische Verhalten sowohl fur HC als auch CO oder NOx im 
45 Niedertemperaturbereicb, bei welchem Abgas gewdhnlich ohne Reinigung in die Atmosphere ausgestofien wird, 
da der Abgasreinigungskatalysator bei der Abgasmessung von Fahrzeugen, Z.B. nach Anlassen des Motors, 
nicht aktiviert ist sondern auch das katalytische Verhalten fur NOx im Hochtemperaturbereich bemerkenswert 
verbessert, wodurch sich LEV- und ULEV-Fahrzeuge verwirklichen lassen. 

Der erfindungsgemaBe Gegenstand ist ztmachst entwickelt worden, urn die oben beschriebenen USA-Bedin- 
50 gungen zu erfuilen und kann fur LEV-, ULEV-geeignete Fahrzeuge verwendet werden, was aber keine Be- 
schrankung auf die Anwendung in LEV- und ULEV-geeigneten Fahrzeugen bedeutet. 

Der erfindungsgemaBe Abgasremigtingskatarysator kann zufiriedensteDend fur Fahrzeuge fibernommen wer- 
den, urn die herkommlichen EM (*emission")-Vorschriften zu erfuilen, da sowohl die Niedertemperaturaktivitat, 
als auch das katalytische Verhalten im Hochtemperaturbereich deutlich verbessert sind. DemgemaB ist es 

55 mogiich, durch den Abgasreinigungskatalysator eine vorteOhafte Kostenreduzienmg zu erzielen. 

Zusatzlich kann der erfindungsgemaBe Gegenstand unabhangig von den Fahrzeug-Motortypen (z. B. ist auch 
dessen Anwendung in Fahrzeugen mit Dieselmotoren mogiich) verwendet werden. Der erfai&mgsgemaBe 
Gegenstand kann nicht nur in Fahrzeugen verwendet werden, sondern die Anwendung in Abgasreinigungsvor- 
richtungen von Ho<Atemperaturverbrennungsanssta ttungen eta, wie Boiler eta, ist ebenfalls mogiich. In diesem 

go Fall zeigt der erfindungsgemaBe Gegenstand ausgezeichnete Wirkungen hinsichtlich der NOx-Reinigung, insbe- 
sondere im Hochtemperaturbereich des zu reinigenden Gases. 

Zur Verbesserung der Niedertemperaturaktivitat des Abgasreinigungskatalysators gibt es im allgemeinen 
verschiedene Ansatze. Als Nachbehandlung nach der Verbrennungsvoirichtiing-kx)mmen beispielsweise die 
Wahl elektrisch erhitzter Katalysatoren, die Einfuhrung von Adsorptionsreinigungskatalysatoren fur Abgas- 

65 komponenten wie HQ etc, bei Niedertemperatur, die Entwicklung von bei Niedertemperatur akthren Katalysa- 
toren auf Palladiumbasis, eta in Frage. Insbesondere startet der bei Niedertemperatur aktive Katalysator auf 
PaUadiumbasis, ein Hauptvertreter der bei Niedertemperatur akuven Katalysatoren, schnell Katalysatorreak- 
tionen im Niedertemperaturbereich. Ferner zeichnet er sich durch ein dreif aches Reinigungsverhalten aus, 
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wobei gleichzeitig HQCOundNOx auf gereinigt werden konnen. ^SStSS^SSSSi 5 ££- 
ternperltur afctivf Katalysator auf Palladiumbasis ein ^ el< ^^^^^S£ £sY«S 
temperatur, weist aber jedoch da, Problem auf, daB er sowohl ^^^^^^^^^aca^ 
COoder NOx bei NLedertemperatur, S^^SSt^S^^S^^S^ das 
Verhalten) im Hochtemperaturbereich (400° Coder hoher) Uele^ uemzwrngc Untersuchun- 

gen binsichtlich *^pP^"f ^er Tragenate unddes ^T^™ ™ ^^^^rfchd^Hdertliche 
ProblemelosetL Amp|rt vor ii e «enden Erfindung ein Pafladium-stutzender bzw. 

agBggsSg 3 ?*-""'-*- 

halten des AbgasreiniguBgsl^talysators ^^^P^^^i^ ^ Gewichtsverhaltnis von Ceroxid 
Weiterhin liegt in dem ^f^^^^f^?^ dieW NOx-Reini- 
^ (^S^ " Hocbternperaturbeson- 

Das vorgenannte Verfaahras liegt vorragsweKe zw^cn^ TSO-Temneraturi und gleichzedtig das 

gu^erhalten ^^S^^^S ^^i^dSKS SL 5 _2oW 
NOx-Reiwgungwerr^tous wrbe^ertlDas i«VJ^ rb^wt Das vorgenannte Verhaltnis liegt am meisten 

katalytische^m^ 

Da ^^fjJ^S^ bei NiSemperatur und gleichzeitig das 

remigungskatalysator J^^SSMaTSSSim das NOx-Reinigungsverhalten. verbessert. Im 
Abgasrem. gungsveifcalten bo ^22SS5d5!3^iM und Rhodium im engen Kontakt zum (Ce, 

^^^^S^W^^^^^^ enlhait, ist jedoch der Katalysator derartange- 
XF tefbtaW KesSS ein eager Kontakt oft nundestens emem von Pfatm und Rhodnnn 
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verhindert Ferner wird das Abgasreinigungsverhalten des Abgasreinigungskatalysators bei Nieder- und Hoch- 
temperatur weiter verbessert 

Vorzugsweise ist im Abgasremigungskatalysator, welcher die erste und die zweite Katalysatorschicht enthalt, 
Palladium in der ersten Katalysatorschicht als eine katalytische Verbindung enthalten. Da in diesem Fall 
5 Palladium mit hoher Niedertemperatiiraktivrtat als eine katalytische Komponente in der ersten Katalysator- 
schicht verwendet wind, ist das Abgasremigungsverhalten bei Niedertemperatur, wie direkt nach Anlassen des 
Motors, verbessert Da das (Ce, Pr)-Mischoxid die katalytische Aktivitat von Palladium bei Hochtemperatur 
steigert, ist ferner das Abgasremigungsverhalten, insbesondere das NOx-Reinigungsverhalten bei Hochtempe- 
ratur, verbessert Auch wenn das (Ce, Pr)-Mischoxid und PaUadhim nebeneinander vorliegen, wird die katalyti- 

io sche Aktivitat des Palladiums nicht vennmdert 

Vorzugsweise ist in jedem der AbgasreiiiigungskataJysatoren, welche die erste und die zweite Katalysator- 
schicht enthalten, Aluminhimoxid als Substrat in der ersten und der zweiten Katalysatorschicht enthalten. Der 
Aluminiumoxidgehalt der zweiten Katalysatorschicht ist derart gestaltet, daB er geringer ist als der von der 
ersten Katalysatorschicht In diesem Fall wird insbesondere das Abgasremigungsverhalten bei Niedertempera- 

15 tur und das NOx-Reinigungsverhalten bei Hochtemperatur noch weiter verbessert Im Abgasreinigungskataly- 
sator, welcher die erste und die zweite Katalysatorschicht enthalt, ist Alnmminrnoxid vorzugsweise in der ersten 
und der zweiten Katalysatorschicht als Substrat enthalten, und der Ahmunmmoxidgehalt der zweiten Katalysa- 
torschicht liegt zwischen 25 und 50 Gew.-%. Dadurch wird die Stabilitat bzw. Festigkeh sowie Hkzebestandig- 
keitdes Abgasreinigmigskatalysators verbessert, und ei n Abschalen der Katalysatorschicht wird verhindert 

20 hi j edem der Abgasremigungskatalysatoren, welche die erste und die zweite Katalysatorschicht enthalten, ist 
die erste Katalysatorschicht vorzugsweise auf der unteren Schichtseite bzw. untenfiegend und die zweite 
Katarysatorschicht auf der oberen Schichtseite bzw. obenliegend angeordnet Im aDgemeinen wird Palladium 
durch Katarysatorgifte wie Schwefeianteile, etc, im Abgas vergiftet Jedoch wird in einem solchen Fall das 
Palladium in der unteren Katalysatorschicht nicht vergiftet da der Entritt des Abgas-Katalysatorgiftes in die 

25 untere Schicht der Katalysatorschichten durch die obere Schicht der Katarysatorschichten verhindert wird In 
jedem der vorgenannten Abgasremigungskatarysatoren, in denen Aluminiumoxid in jeder Katalysatorschicht 
enthalten ist, wird die katalytische Komponente vorzugsweise durch das entsprechende Aluminiumoxid gestutzt 
bzw. getragen. In diesem Fall wird der Kontakt der katalytischen Komponente mit dem Abgas gefordert, und 
das Abgasremigungsverhalten der Abgasremigungskatarysators wird dadurch noch weiter verbessert 

30 Gem§B einem dritten Aspekt der vorliegenden Erfincftmg wird ein Abgasreuiigungskatalysator bereitgestelit, 
welcher eine erste Katalysatorschicht, die ein alcoves NfetaH als eine katalytische Komponente enthalt, und eine 
zweite Katalysatorschicht, welche mindestens eines von Platin und Rhodium als eine katalytische Komponente 
enthalt, umfaBt, wobei ein Gemisch einer Cenrerbindung und einer Proeodymverbrndung nur in der ersten 
Katarysatorschicht enthalten ist 

35 Gnmdsatzfich sind im Abgasremigungskatalysator gcmaB dieser Ausruhrungsform das Abgasreimgungsver- 
halten bei Niedertemperatur und gleichzeitig das Abgasremigungsverhalten, insbesondere das NOx-Reini- 
gungsverhalten, verbessert, da die katalytische AktivitSt des aktiven Metalls in der ersten Katalysatorschicht 
durch ein Gemisch einer Cerverbmdung und einer rYaseodyinverbinching verstarkt wird. Da die Cerverbindung 
und die I^aseodymverbindung und Platin und/oder Rhodium nicht in der gleichen Katarysatorschicht vorliegen, 

40 kann eine Verabsetzung der katalytischen Aktivitat von Platin und/oder Rhcxihim verhindert werden, wodurch 
das Abgasremigungsverhalten des Abgasreinigungskatalysators weiter verbessert ist 

Vorzugsweise ist der Gehalt an Verunreinigungen in dem Abgasreinigungskatarysator weniger als 1 Gew.-%. 
Dadurch wird das Abgasreinigungsverhalten des Abgasremigungskatarysators noch weiter verbessert 
GemaB einem vierten Aspekt der vorliegenden Ernndung wird ein HersteUungsverfahren eines Palladium- 

45 tragenden bzw* -stutzenden Abgasreinigungskatalysators bereitgestelit; umf assend den Schritt des Bereitstellens 
eines porosen Basis- bzw. Grundmaterials (Substrat) fur PaDadhnn als Trager, den Schritt des Herstellens einer 
Aufschlammung, welche das Palladium-tragende Basismaterial, Ceroxid und ein Mischoxid von Cer und Praseo- 
dym als Feststorfanteil enthalt, und den Schritt des Brennens der Aufschlammung zum Bilden des Abgasremi- 
gungskatarysators. 

50 GemaB einem funften Aspekt der vorliegenden Erfmdung wird ein Herstefiimgsverfahren fur einen Pafladi- 
um-tragenden Abgasreinigungskatarysator bereitgestelit, umfassend den Schritt des Mischens eines pordsen 
Basismateriais (Substrat) mh Ceroxid zum Bilden eines Basismaterialgemisches, den Schritt des Bereitstellens 
des PaHadium-tragenden Basisniaterialgeniisches, den Schritt des Herstellens eines Gemisches, welches das 
Palladium-tragende Basismaterialgemisch enthalt, den Schritt des Herstellens einer Aufsdilammung, welche das 

55 PaHadhim-tragende Basismaterialgemisch und das Mischoxid von Cer und Praseodym als Feststoffanteil enthalt, 
und den Schritt des Brennens der Aufschlammung zum Bilden des Abgasreinigungskatalysators. 

Durch das Herstellungsverfahren gemafi der vorgenannten Ausnlhrungsformen der vorliegenden Erfindung 
kann der Abgasremigungskatalysator, der Ceroxid und das (Ce, Pr)-Mischoxid enthalt und Palladium als eine 
Katalysatorkomponente verwendet, in einfacher Weise erhalten werden. In einem derart hergestelhen Abgas- 

60 remigungskatalysator kann das Abgasreinigungsverhalten bei Niederternperatur, wie direkt nach Anlassen des 
Motors etc, verbessert werden und gleichzeitig kann das Abgasreinigungsverhalten bei Hochtemperatur, insbe- 
sondere das NOx-Remigungsverhalten, durch Ceroxid und das (Ce, Pr)-Mischoxid verbessert werden. 

Vorzugsweise wird in jedem der vorgenannten Herstellungsverfahren das (Ce, Pr)-VerbmdUmgsgeniisch durch 
Co-Fallung einer waBrigen Nrtratldsung von Cer mit einer waBrigen Nrtratldsung von Praseodym hergesteDt 

65 Demzufolge laBt sich das Verhaltnis von Cer zu Praseodym in dem (Ce, Pr)-Mischoxid einfach einsteDen. 

GemaB einem sechsten Aspekt der vorliegenden Erfmdung wird ein Herstellungsverfahren eines Abgasreini- 
gungskatalysators bereitgestelit, umfassend den Schritt des Bildens einer unteren bzw. untenfiegenden Katalysa- 
torschicht, die sowohl Palladium auf einer Trageroberflache als eine katalytische Komponente als auch ein 
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Katelysatonchicht die obere Katalysatorschicht durch Beschichten der Oberflache ""J^g*^ 
SSmiteber Ceroxid-enthaltcndcn Aufschlammung, welches mmdestens ernes von Plattn und Rhodium 

iSto Herstellungsverfahren ist es moglich, in einfac^r Weise ^J^^ff^^ 
erhaJteTder mit einer unteren Katalysatorschicht, die das (Ce, PrJ-Mischoxid, em Promotor fur die katalytische 
^Sente PaSTSlt, und einer oberen Katalysatorschicht, die Ceroxid, em Promoter fur d.e katafyti- 

SuTadium mit hoher Niedertemperaturaktivitat in der unteren ^^atorsch^t ^er^t 
SSSSSAbSSgUsverhalten bei Niedertemperatur, wie direkt nach Ariassen des Motors, verbes- 
r^w^n^r*^ M-Mischoxid die katalytische Aktivitat von Palladium bei Hochtemperatur verfaessert. 
State ^SSSuSSSSSm Tbd HoSperatur, insbesondere das NOx-Rein^g^ erbaltea ver- 
Ei^ I^^uSST^^Ltalysatorschicit kein (Ce. P^Mischoxid enttalt. wtrd die kafcrytische 
vonXS u^SodiurTnicht vermindert, wodurch das Abgasreinigungsverhalten des Abgasre,- 

"^SS^^^undlSSvorliegenden Erfindnng sind nacbstehend desert durch die 
Je^le^rSShnmgsfonnen, die sich auf die beigef^ten Zeichnungen bez.ehen, beschneben, 

der AUSniJorm^ichtlich HQ CO und NOx im Vergleich zu Verg eKhsb^p.den ze^gt 

^^S^pbische Darstenung, welche das NOx-ReMgungsverbaldus b«^und500^C d^Abgas- 
reSmScatalSrs gemaB der ersten AusfDhrungrform im Vergleich zu den ^f* 5 ^^^ ^- _ 
^SstSe^hfcAe DarsteUung, welche die T50-Temperatur and das C400-Remigimgsverrudtms von 
JSktaS ^b^S^taSoren, welche Mischoxide von Gerund Seltenerdelementen enthahea, 

^fSdne'SSphische DarsteUung, welche die TSO-Temperatur and das C400-Rein^ungsverhaltnis yon 
ver^^r^SSin^taSoren, welche Mischoxide von Cer und Seltenerddemente enthalten, 

hi ^f£eSSSdsche Darsteflung, welche die TSO-Temperatur and das C^Re^angsverhalttds yon 
vcSchie? ASSngS^oren, welche Mischoxiden von Cer und Seltenerddemente enthalten, 

"^^Se^Shische Darsteflung, welche die gemessenen TSO-Temperaturen von mehreren Abgasreini- 
ganJktSo^wSe^ Pr^ctexide miTunterschiedlichem Pr-Verhaltnis x enthalten. hms,chthch 

^^^^^Tk^^^X^Xo^ welche (Ce, Pr^Mischoxrie nut unterscinedh- 
*™uS*£Z ^SSStSSS weSfdas gemessene C^Reinig^erhalmis und 

"^^^^^^SS^^^t^ C^Reinigongsverhaltnis und 
cSReiriSsveSrS Abgas^nWkata.ysatoren. welche (Ce, Pr)-Mischox.de mit unter- 

""^^^^^^^^^^^^ ~n •nehreren 
aJS&S£Z^£ *Sih3or mit unterschiedlichen Gew,% an Ceroid enthalten, hmsuAtuch 

"^SSSShische Darsteflung, welche das gemessene C^Reinigungsverhaltnis und C50O-Reini- 
gttSveriStS vSrl AbgaSgungskatalysatoren, welche einen Promotor nut unterschiedhchen 

^^^fw^r^^eSTwSe das gemessene C^Re^gungsverhahnis und 
C^^^vtSS ™ mehreren AbgasrenW^tor^elche einen Promotor nut verschie- 
denen G^wichteverhaltnissen von CeOi/fCe, Pr^zenthalten. hmsichtlich CO zeigt 

Fta einTweh^ graphische DarsteUung, welche das gemessene C400-Rem,gungsverhaltn s und 
cSS&ZSZSE £ Al^^l^-^tafll?^ eme * Promotor - unterscluedhchem 
newichtsverhaltnis von CeOj/fCe, PrJOj enthalten, hmsichtlich NOx zeigt 

^irSSss^ntoSchi Eetoer Abgasremigungsvorrichtung gemaB der zweiten Ausfuhrungsform 

isTete^Se DarsteDung, welche die TSO-Temperatur von 
be B) gemaB der zweiten Ausfuhrungsform im Vergleich zu Vergleichsbeispielen (Prober, A, C) mns.chtlich NOx 

"^Sfeme graphische DarsteUung, welche die T^Temperatur von Abgasrehugungskatalysatoren (Probe 
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B) gemaB der zweiten Ausfuhrungsform im Vergleich zu Vergleichsbeispielen (Proben A, Q D, E) hinsichtlich 
HQ CO und NOx zeigt 

Fig. 19 ist eine graphische Darstellung, welche das C400-Reinigungsverfaaltnis und C500-Reinigungsverhaltnis 
von Abgasreinigungskatalysatoren (Probe B) gemaB der zweiten Ausfuhrungsform im Vergleich zu Vergleichs- 
5 beispielen (Proben A, QD r E) hinsichtlich NOxzeigt 

Fig. 20 ist eine graphische DarsteOung, welche das C400-Reinigungsverhaltnis und C5(X)-Reimgungsverhaltnis 
von Abgasreinigungskatalysatoren (Probe B) gemaB der zweiten Ausfuhrungsform im Vergleich zu Vergleichs- 
beispielen (Proben A, Q D f E) hinsichtlich CO zeigt 

Fig. 21 ist eine graphische Darstellung, welche das NOx-Reinigungsverhaltnis von Abgasreinigungskatafysa- 
io toren (Probe B) gem§B der zweiten Ausfuhrungsform im Vergleich zu Vergleichsbeispielen (Probe A, Q zeigt 

Fig. 22 ist eine graphische Darstellung, welche EigenscharWeranderungen bezuglich des Abschalverhaltnis- 
ses der Katalysatorschicht hinsichtlich des Aluminiumoxidgehalts der oberen Katalysatorschicht im Abgasremi- 
gungskatalysator zeigt 

Fig. 23 ist eine graphische Darstellung; die Eigenschaftsvenmdenmgen bezuglich des Abgasreinigungsverhal- 
15 tens des Abgasreinigungskatalysators hinsichtlich des Cenxrid-DegradationsveriiMtiiisses bzw.-abbauverhalt- 
nisses zeigt 

Im folgenden wird eine erste Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung atisfuhrlich beschrieben. Wie in 
Fig. 2 gezeigt, ist auf dem Auspuffsystem 1 zum AbgasausstoB eines Fahrzeugmotors (nicht gezeigt) eine 
Abgasrdnigimgsvonichtung 2 unmittelbar angeordnet Der AbgasrCTiigungskatarysator 3 zur Reinigung von 

20 Luftschadstoffen, wie HQ CO, NOx, etc, im Abgas durch deren Zersetzung in H2O, OQz, N& etc ist auf der 
Innensette der Abgasreinigungsvorrichtung 2 eingebracht 

Dann wird das Luft-Brerinstoff- Verhaltnis des Motors fur eine vorbestimmte Zeitdauer nach Anlassen des 
Motors auf ein reicheres Verhaltnis (A/F 13 bis 14) eingestellt welches reicher ist als das theoretische 
I^-Brennstoff-Verhaltnis (A/F «= 147). Nach Ahlaufen der Zeitdauer wird das Uift-Breiinstoff-Verhaltnis 

25 mhteb Qr ProzeBsteuerung derart kontrolliert, daB es dem theoretischen Luft-Brennstoff-Verhaltnis entspricht 
AnschlieBend wird die Abgasreinigungsvorrichtung 2 unmittelbar dem stromaiifwarts liegenden Bereich, d> h. 
dem Auspuffkrummer, des Auspuffsystems 1 angeordnet Dies bedeutet, daB die Abgasreinigungsvorrichtung 2 
eine Abgasranigungsvonichtung vom direkt verbundenen Typ ist Demzufolge wird die Abgastemperatur, die 
in die Abgasreinigungsvorrichtung 2 eingefuhrt wird, vergleichsweise hoch, der Temperaturanstieg im Abgasrei- 

30 nigungskatalysators 3 direkt nach Anlassen des Motors etc gefdrdert und das Abgasreinigungsverhalten verbes- 
sert Da die Temperatur des Abgasreinigungskatalysators unter Normalbetrieb zum Ansteigen neigt, ist im 
Gegensatz dazu eine Verbesserung hinsichtlich des Abgasreinigungsverhaltens bei Hochtemperatur erforder- 
lich. 

Wie in Fig, 1 gezeigt, ist in dem Abgasrdmgungskataiysatbr 3 eine katalysatortragende Schicht 5 auf dem 

35 wabenartigen Trager 4 aus Cordierit einem Material mit ausgezeichneter Hitzebestandigkeit, gebildet (fbriert). 
In diesem Fall wird Cordierit als Tragermaterial verwendet, wobei das Tragermaterial aber nicht auf Cordierit 
beschrankt ist In diesem Abgasremigungskatalysator 3 wird eine einfache Katalysator-tragende Schicht 5 auf 
dem Trager 4 gebildet aber eine wehere Katalysator tragende Schicht kann auf der AuBenseite oder der 
Innenseite oder auf beiden Seiten dieser Katalysator-tragenden Schicht 5 gebildet sein. 

40 Grundlegend weist die Katalysator-tragende Schicht 5 eine Bauweise auf, in wekher Palladium, eine katalyti- 
sche Komponente (aktive Spezies), durch das Substrat, poroses y-Aluminhimoxid (Y-AI2Q3), getragen wird. In 
dieser Katalysator-tragenden Schicht 5 sind Ceroxid (Ceria) und das (Ce, Pr)-Mischoxid als Promotoren (OSQ 
"oxygen storing component*: Sauerstoff-speichernde Komponente) enthalten. In diesem (Ce, Pr)-Mi$choxid 
weisen Cer und Praseodym ein chemisettes Bindungsverhaltnis auf und liegen in kristalliner Form vor. Das 

45 Verhaltnis von Cer zu Praseodym kann wahlweise eingestellt werden. Wenn demnach die chemische Formel des 
(Ce, Pr)-Mischoxids durch (Cei-* PrxJO* ausgedruckt wird, kann der Wert x wahlweise innerhalb des Bereichs 
von 0—1 eingestellt werden. Ceroxid und das (Ce, Pr)-Mischoxid werden nur physikatisch miteinander gemischt 
und es tritt kein chemisches Binduiigsverhaltnis zwischen den beiden auf. 
Im folgenden wird das HemeUungsverfahren des Abgasreinigungskatalysators 3 beschrieben. Der Abgasrei- 

50 nigungskatalysator 3 wird durch die folgenden Schritte hergestellt 

(1) Hitzebehandlung von y-Aluniinhimoxid 

Reines y-Aluminiumoxid~Pulver wild einer Hitzebehandlung in 900°C heiBer Luft fur 50 Stunden unterwor- 
55 fen. Durch diese Behandhmg wird die Httzestabuitat des y-Aluminiumoxids verbessert 

(2) Aufbringen des Palladiums 

Nach physikalischem Mischen des hhzebehandelten y-Alununiumoxids und des Ceroxidpulvers wird tropfen- 
60 weise eine waBrige Ldsung einer Palladiumverbindung (z. R. Dinitrodiamm-palhdiumX der akuven Spezies, zu 
dem Gemisch zur Impragnierung zugegeben und anschlieBend das Gemisch getrocknet Auf diese Weise wird 
ein PaUadium-tragendes Pulver, in welchem Palladium, eine katalytische Komponente (aktive SpeziesX von 
y-Aluminiumoxid und Ceroxid getragen wird, erhalten. 

65 (3) Synthese des (Ce, Pr)-Mischoxid 

Nach Mischen der waBrigen Nitratlosung von Cer und der waBrigen Nitratldsung von Praseodym, wird 
Ammoniak zu diesem Gemisch gegeben, urn erne Co-Fallung zu bewirken. AnschlieBend wird der Niederschlag 
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rcwaschen. setrocknet und bei einer Temperatur von etwa 600°C gebrannt, wodurch das (Ce, rt>Mischoxidpul- 
^e^te^^^ 

im Bereich von etwa (99,9-70):(0,l -30) eingesteDt 

(4) Herstellung einer Aufschlammung zum Waschbeschicfaten 

Das Palladium-tragende Pulvcr wird mit dem (Ce, PrVMischoxidpufcer, Wasser und ^f^*^!^ 
niumhydroxid) zurHerstellung einer Aufschlammuag fur ein Waschbeschi^ten 

mung zum Waschbeschichten ist das Gewichteverhaltnis von Cerond und dem (Ce, Pr>-Mischoxid auf einen 
bestimmten Bereich, z. R9/l(9 : l)-7/3(7 :3)eingestellL 

(5) Waschbeschichten auf den Trager 

Der Coroierit-umfassende, wabenartige Trager wird in die Aufschlammung zum Waschbeschichten getaocfat 
und iSend wird der AufscUammungsliberschuB beseitigt bzw. wegg*tasen^uf Aese 
Trager mh der Waschbeschichtungs-Aurschlammung bescWd,tet AnschlieBend wird der der^b^chtete 
Trjer bei einer Temperatur von etwa 150°C getrocknet und bei emer Temperatur von etwa 500 C fur etwa 
2 Sen gebrannt Dadurch wird der Abgasreinigungskatalysator fertiggesteUt. to *<^^^ e ™^}*- 
teSor isTdaTTragervolumen nTragergewichO bezfiglich des Trigers auf 33-40% des Tragergewtthtes 

^tofSnden werdendie MeBergebmsse beztlglich des Remigu^rhalteus des erFmdung^n^Ben Abgas- 
reWKunKskatalysators, der auf diese Weise hergesteUt wurde, im VergleLch nut denen eines Abg^ioujungska- 
^E?V^^n*Seiel der durch herkommliche Herstelhmgsverf ahren hergesteUt wurde, beschneben. 
SeXSSSSfflSor als Vergleichsbeispiel wird durch ein ahnliches Verfahren hergesteBt, wobei 

tors. Das Gewicht von Ceroxid ist das gleiche wie im Fall der erfindungsgemaBen Ausfuhrungsf orm. 
Da^^SLungsverhalten better Abgasreinigungskatarysatoren (Aktivrtatsauswertung) w.rdunter den 

a^w^Fflr^iemigendeAbgaswWemdemAbg^ 

mensetzung verwendct, welcbe dem Luftgemisch entspricht, dessen ^K^^^^^W + 03 30 
(1 Hz) betrtgt Die Raumgeschwindigkeit des ModeBgases m dem Reaktor wird auf 60 000 h >emgestent 



Zusammensetzung des ModeBgases 

Propylen: 1665 ppm* H 2 : 0,2% 

NOx: 0,1% O z : 0,6% 

CO: 0,6% C0 2 : 13,9% 

N,: Rest 
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" ppm ausgedruckt durch den Gehalt bezogen auf das Sewicht an Kohlenstoff 45 

Rff.3 zeiet die MeBwerte der T50-Temperatur bezfiglich HQ CO und NOx nach Hitzebehandlung des 
errmdun^emiBen Abgasreinigimgskatalysators und des herkommlichen ^™^^^^f ^ 
riricteSeL Beide KatalysTtoren wurden bei 1 000" C Luft fur 24 Stunden hitzebehandelt, urn dieHochtempe- so 
fSSesSS nSznweisen. Die T50-T e mperatur ist die Abgas-EmUBtemperatur pq wemv da* 
^Cac^^Reiiugui^erhaltnis 50% wird Die T50-Temperatur ist demnach em Index zur Bewertung 
aeT'SSu^erh^bei Niedertemperatur oder der Niedertemperatur-Aktmtat des Abgasrem - 
g^SaSwobei angezeigt wird, daB je niedriger die T50-Temperatur, desto besser das Abgasreuu- 
«nmzsverhalten bei Niedertemperatur oder die Niedertemperatur-Aktivitat ist , , . 

TCSS T£ Vblwerte des NOx-Reinigungsverhaltens bei 400» C undSOO- C nach Ha**-»*fa £■ 
erfi *uJs K emaBen Abgasreinigungskatalysators und des herkommlichen Abgasrein^r^katar^torsals Ver- 

ni™kat^ysator im Vergleich zu dem herkSmmlichen Abgasreinigungskatalysator vermmdert, und die 
SmpeS b^gficTHC ist nahezu gleich. Demzuf olge lief ert der erfmdungsgemaBe "g^^o- 
ta^satordn besseTes Abgasreinigungsverhalten bei Niedertemperatur bzw. erne bessere Niedertemperatur- 
Aktivitat als der herkdmmliche Abgasreinigungskatalysator. , - 4ru ,„~ „„ A „ 

Wte fa Pig 4 gezeigt, steigt die T50-Temperatur bezfiglich der NOx-Reuugmigsvei^tn^e be, 400 C und « 
SOO^C b dem eSxSgerr^en Abgasreinigungskatalysator im Vergleich zu d ^^^SZ^^!oU 
guiigslcatalysatoran.1*^ 

ein ausgezeichnetes Abgasremigungsverhahen bei Niedertemperatur als auch em ausgeze.chnetes NOx-Remi- 
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gungsverhalten bei Hochtemperatur. In dem Abgasreinigungskatalysator ist der Gehalt an Verunreinigungen 
vorzugsweise weniger als 1 Gew.-%. In diesem Fall ist das Abgasreinigungsverhalten des Abgasreinigungskata- 
tysators noch weiter verbessert 

In dem erfindungsgemaBen Abgasreinigungskatalysator (im folgenden auch "der vorliegende Abgasreini- 
gungskatalysator" genannt), wird das (Ce, Pr)-Mischoxid als Promotor verwendet Auch wenn Praseodym durch 
andere Seltenerdelemente (X), die anders als Praseodym sind, ersetzt wird, ergibt sich dennoch die Mdglichkeh, 
ahnliche Mechanismen und Wirkungen zu erreichen. Daher wurden verschiedene Abgasremigungskatarysato- 
ren unter Verwendang von Mischoxiden von Cer und solcher Seltenerdelemente (im folgenden \Cz, X)-Misch- 
oxid* genannt) als Promotoren hergestellt, und das Abgasreinigungsverhalten dieser Abgasreimgungskatalysa- 
toren wurde untersucht 

Fig. 5—7 zeigen bezuglich HQ NOx and CO MeBwerte der TSO-Temperatur und der C400-Temperatur von 
Abgasreiiiigiragskatalysatoren, welche das (Ce, X)-Mischoxid enthalten, wenn Yttrium (Y), I ,a nth a n (La), Praseo- 
dym (PrX Neodym (Nd), Samarium (SmX Europium (En% Gadolinium (Gd), Terbium (Tb), Dysprosium (Dy), 
Holmium (Hoi Erbium (Er) oder Ytterbium (Yb) als Sehenerdelement (X) verwendet wird. Fig. 5—7 zeigen 
ebenfalls bezuglich HC, NOx und GO die MeBwerte der T50-Temperatur und des C40Q-Reimgnngsverhaltnisses 
von zwei Typen herkommlicher Abgasreiiiigungskatarysatoren (V ergleichsbeispiele A und B), welche kein 
Mischoxid enthalten. 

Die Eigenschaften der Abgasreinigungskatalysatoren, welche das (Ce, X}-Mischoxid enthalten, und der Ver- 
gleichsbeispiele A und B sind im folgenden gezeigt Der erfmdungsgemaBe AJbgasreinigungskatalysator enthalt 
das (Ce, Pr)- Mischoxid, Ceroxid, Palladium und AJuminiumoxid, wie vorgenannt beschrieben, jedoch ist in dem 
Abgasreinigungskatalysator, der das (Ce, X)-Mischoxid enthalt, das (Ce, Pr)-Mischoxid in dem voriiegenden 
Abgasreinigungskatalysator durch den gleichen Anteil an (Ce, X)-Mischoxid ersetzt Demzufolge enthalten der 
vorliegende Abgasreinigungskatalysator und d^rAbgasreinigungskatalysator, der das (Ce, X)-Mischoxid enthalt, 
den gleichen Antefl an Ceroxid, Palladium und Aluniimumoxid (nur die Typen des Sehenerdelementes unter- 
scheiden sich). 

In den Vergteichsbeispielen A und B ist X des (Ce, X)-Mischoxids enthaltenden Abgasreinigungskatarysators 
durch Cer ersetzt, d. h. das (Ce, Pr)-Mischoxid in dem voriiegenden Abgasreinigungskatalysator ist durch 
Ceroxid (CeQ2) in der zu dem Mischoxid entsprechenden Menge ersetzt Jedoch ist der mit dem (Ce, Pr)-Misch- 
oxid zu ersetzende Oberfladienbereich von Ceroxid lOOm^/g fur Vergleichsbeispiel A und 70 m 2 /g fur Ver- 
gleichsbeispiel B. 

In diesem Fall ist das GWO-Reinigungsverii^tnis das Reimgungsverhdhnis [%] von HC, CO oder NOx, wenn 
die EinlaBtemperatur des Abgases 400° C betragt Wenn daher die EinlaBtemperatur des Abgases 500° C betragt 
wird das Remigimgsverhaltnis C500-Reinigungsverfiahiiis bezeichnet Daher ist das OWO-Remigungsveriialtnis 
ein Index fur die Bewertung des Abgasreinigungsverhaltens bei Hochtemperatur von etwa 400° Q wahrend das 
C500-Remigungsverhaltnis ein Index zur Bewertung des Abgasreinigungsverhaltens bei Hochtemperatur von 
etwa 500° Cist 

In jedem dieser Abgasreinigungskatalysatoren ist der PaDadium-tragende Wert auf 13g Pd/L Katalysator 
(*g/L-Kat") eingestellt, und y-Aluminhimoxid wird als Substrat verwendet In dem Abgasreinigungskatalysator, 
der dieses Mischoxid enthalt, ist femer das molare Verhahnis von Cer zu Seltenerdelement auf 7/3 eingestellt 
Wenn daher das Elementsymbol jedes Seltenerdelements durch X ansgedruckt wind, wird jedes der Mischoxide 
durch (Ceoj, XttfJ/Ch ausgedruckt Jeder Abgasreinigun gskatarysator wurde hitzebehandelt, wobei die entspre- 
chenden Abgasreinigungskatalysatoren 1000°C Luft fur 24 Stunden ausgesetzt wurden. Fur das zu behandelnde 
Abgas wird ein dem Abgas eqmvalentes Modellgas verwendet, das dem Luftgemisch entspricht, dessen Luft- 
Brennstoff-Verhaltnis A/F 14,7 ± 0^9 betragt 

Wie in Fig. 5—7 gezeigt, wird davon ausgegangen, daB solche Katalysatoren, welche Praseodym als Selten- 
erdelement verwenden, im allgemeinen das beste Abgasremigungsverhalten von verschiedenen Mischoxiden 
lief em, Da jedoch auch bei Verwendung von Terbium als ein Seltenerdelement das umfassende Abgasreini- 
gungsverhalten, insbesondere das NOx- und CO-Reini gungsverhalten bei Hochtemperatur, ausgezeichnet ist, 
wird davon ausgegangen, dafi das (Ce, Tb)-Mischoxid als ein Promotor fur den Abgasreinigungskatalysator 
verwendet werden kann. 

Die folgende Beschreibung beruht auf den Ergebnissen verschiedener Experimente, die durchgefuhrt worden 
sind, um ein bevorzugtes Verhahnis von Praseodym zu Cer im (Ce, Pr)-Mischoxid, das zusammen mit einem 
Promotor des Abgasreinigungskatalysators verwendet wird, bereitzusteDen. 

In der folgenden Beschreibung wird das Verhahnis von Praseodym zu Cer in den (Ce, Pr)-Mischoxklen (im 
folgenden das "Pr-Verhaitnis* genannt) durch ein molares Verhahnis ansgedruckt Die Bezeichnung dieses 
Pr-Verhaltnisses mit x ermoglicht es, das (Ce, Pr)-Mischoxid durch (Cei-*Prx)Q2 aiiszudriteken. 

Fig. 8 zeigt einen MeBwert der TSO-Temperatur fur HQ CO und NOx in mehreren Abgasreinigungskatalysa- 
toren (nach einem Stabilitatstest, durchgefuhrt bei 1000°C fur 24 Stunden^ die (Ce, Pr)-Mischoxide mh unter- 
schiedlichem Pr-Verhaltnis x enthahen. Fig. 9 zeigt MeBwerte des CWO-Reinigungsverhaltnisses und C500-Rei- 
nigmigsveriialmisses bezuglich CO und NOx in mehreren Abgasreinigungskatalysatoren (nach einem Stabili- 
tatstest, durchgefuhrt bei 1 000° C fur 24 Stunden), die (Ce, Pr)-MIschoxide mh unterschiedlichem E*r-Verhaltnis x 
enthalten. 

Zusatzlich zeigen Fig. 10 und Fig. 11 Balkendiagramme des 0100-Reinigungsverhaltnisses und C500-Reini- 
gungsverhaltnisses bezuglich CO und NOx in mehreren Abgasreinigungskatalysatoren, die (Ce, Pr)-Mischoxide 
mit unterschiedlichem Pr-Verhaltnis x von Fig. 9 enthalten. 

GemaB Fig. 8 sind die T50-Temperaturen von HC und CO vorzugsweise gering, wenn das Pr-Verhaltnis x 
zwischen etwa 0,03 und 0,07 iiegt wodurch angezeigt wird, daB das HC- und CO-Reinigungsverhalten bei 
Niedertemperatur sehr zufriedenstellend ist 
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GemaB Hi* 9 ist das NOx-ReiniKungsverhaltnis bei Hochtemperatur vorzugsweise hot*, wenn das Pr-Ver- 
h^isTwhen etw X u^JXgl wodurch angezeigt wird, daB das NOx-Remigungsverhalten be. 
Hochttmp^u^^^ 

S V^^xli^ 0,05 und 0,07 uegt, das caReh^ungsverhaltnis ^"^Mn^SbK 
Fto II ^ehrten MeBwerten Uegt der geeignete Bereich des Pr-Verhaltnisses x ungefahr zwischen 0 03 und OA 5 
5f welSte XSS^tolt« W Hochtemperatur besonders verbessert ist Jedoch hegt^ 
SverSSS x^ore^eise^chen 0,03 und OA bei welchem das NOx-ReMgungsverhaltais und das CX)- 
ReinSn^erha^s^Mtemperato besonders verbessert sind Das Pr-Vernaltnis x hegt mehrgeeignet 
JwbKo^und^^ 

^ratar^ wdter vrbUert sind. Das Pr-Verhaltnis x liegt jcdoch am geeignetesten Ziehen 0,05 and 10 

ak auch dasH^CO- und NOx-Reinigungsverhalten bei Niedertemperatur deutHch verbessert smd. 
rd^r^t^gsgemaBen Abgasrehngungskatalysator, wie zuvor beschrieben, weiden Ceroxid nnd das (C^ 

Ab^rSiieungsverbalten des Abgasreinigungskatalysators wd gem&B deren Mischwujsverhaltois varuert is 
NaS^nd^^rgebnisse^Sner Experimente, die durchgefuhrt worden sind, um em bevorzugtes 

im S te^nir (im fTgenden^-% an Ceroxid- bezeichnet) ausge<irilckL Wenn z. B. das Gew-% ^ 20 

isTbXt to Promotor nur aus (Ce, Pr)-Mischoxid, und im Fall von 50% sind Ccroxid und das (Ce, 
wSSS^^S^oS^^ im^Smotor enthalten, und im Fall von 100% besteht der Promoter 

^Sej 15 wird das Mischungsverhaltnis von Ceroxid zum (Ce, Fr)-MiscJioxM d^das C^chte- 
vernS von C^xld zum (p^Swd (CW(Ce, PrJO,) ™ Promotor ^e^ckt Wenn . B. das 25 
fCeOVfCe. PrKM 0/10 ist, besteht der Promotor nor aus dem (Ce, Pr)-Mischoxid, und im Fall von 5/5 smd 
C^x1& das(Ce, Pr^Mischoxid in gleichen Gewichtanteilen im Promotor enthalten, und un Fall von 10/0 

satorll die F^moto^ varSeJnden Gew. WStetadd enthalten. Fig. 1 3 zeigt Melswertedes C400-Re,- 3C 
SS«rhalSe? und CSOO-RemigungsverhiUtirisses bezuglich CO und NOx m mebreren AbgasreuugunBS- 
S^KJSSomotoren mh vLchiedenen Gew.-% an Ceroid M^ Mhch ze|gen ^Htmd 
SlSdas cW-Remigungsverhaltnis und C5(X)-Reinigungsverhaltn K bezuglich CO und NOx, ausgedructo 
ffi SaSuBmTTmehreren Abgasreinigungskatalysatoren, die Promotoren mrt versduedenem 

%tw£!t teF^ezeigten MeBwerte ist im aUgemeinen die TSO.Temp^ tur von HC, CO 
undNOx urns? geringer, je haher der Gew.-% -Antefl an Ceroxid ist Wenn dfe Gew,% an Ceroid 90% 
^erschrei^sSXT^Temperatur wiederum anzusteigen. Wenndie Gew.-% anCer^dunangemmen 
S%^Swrbem«en, steigtdas C4(X>-Reinigung S verhaItnis und CSOO-Remigimgsyernihiiis von NOx an. 
Senndfe G^S ancSd fan allgemeinen 70% oder mehr sind, steigt das C^Reimpn^gsvertetaB und 
C^RennSgs^S^von CO an. DemgemaB wird angenommen, daB «n F^eDen der^,% an 
Sdd SSim etwa 70% bis 90% to Abg«remig^ 

abgasreinigungskatalysators als audi das NOx- und CO-Ramgungsverhalten bet Hochtemperatur verbes- 

'"taSenden wird eine zwehe Ausfuhrungsform der Erfindung weher eriautert In !jf^^ /fjg!^ 45 
fjm wW wiem der ersten Ausfuhrungsform eine Abgasreinigungsvorrichtung 2 unmrttelbar auf das Auspuffey- 
S Tang^neTu^die toe^eite dieser Abgasreinigungsvorrichtung 2 wird der Abgasre.nigungskataly- 

^^l^^^^A^^^ 3 eine untere Kataly^orsc^t 6 (e^e 

Ka^toSffi)aufdemwal*^ 50 
rtanSCebMet bzw. fixiert Weiterhin wird auf dieser unteren Katalysatorschicht 6 eine obere Ka^lysator- 
XhftYebUdet taSem Fall wird Cordierit als Tragermaterial verwendet, aber das Tragennatenal «t mcht 

aU D?utS SSySSrschicht 6 weist grundsatzlich eme Bauweise auf, in welcher Palladiu^ dnel^talvtische 
Ko^SJSSeziesXvon einem Substrat, porasem Y -Aluminiumoxid, getragenwird. Zusatzkch smdm 55 
die^uSISsJtorscUcht 6 Ceroxid (Cera) und das (Ce, Pr)-Mischoxid als Promotoren enthahea In 
dielel^ftSSdd weisen Cer und Praseodym ein chemisches Bindungsverhaltms auf und begen m 
£^?Fo^"SJn sind Ceroxid und das (Ce, Pr)-Mischoxid nur physikatisch genuscm, «nd es tntt 

wa^S elSeUt weS, aber in dieser Ausfuhrungsform wird das molare Verhaltms von C^Pr^eo- 
aCrSl eingesteUt Das Atomgewicht von Cer ist 140,12, wahrend das AtomgewKht von Pras«>dym 140^1 
TsTabo nahe^fSich ist Demnach ist das GewiehtsverhSltois von Cer zu Praseodym nahezu gleich zu den 
Soltrhaltks^DS Verhaltnis von r-Aluminiumoxid zu Ceroxid zum (Ce, Pr^M.schoxKl .n dieser unteren 

Katalvsatorschicht 6 wird auf 20 : 19 : 1, bezogen auf das Gewicht, emgesteUt , D , f^.^ 

AndlrSts weist die obere Katalvsatorschicht 7 eine Bauweise auf, in welcher Plam(Pt) und Rhodium (Rh^ 
die beSeT Steatorkomponenten (aktive Spezies), von bzw. auf Ceroxid getragen werden, welches em 
SubS is\XS^zeitirals Promotor fungiert In diesem Fall ist in dieser oberen Katalysatorsclucht kern 
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(Ce, Pr)-Mischoxid enthalten, weil das (Ce, Pr)-Mischoxid die Katalysatoraktivitat von Platin und Rhodium 
vermindert In der oberen Katalysatorschicht 7 kann y-Aluminiumoxid als ein Substrat enthalten sein, aber in 
einem solchen Fall solite der Aluminiamoxidgehalt in der oberen Katalysatorschicht 7 derart sein, daB er 
geringer ist ah der y-Aluminnimoxidgehalt in der unteren Katalysatorschicht & 

Zusatzlich sind in dem Abgasreinigungskatalysator 3 die Gehalte fTragervolumen) an Platin, Palladium und 
Rhodium, den Katalysatorkomponenten, auf 1 g/I>Kat bzw. 14 g/L-Kat bzw. 2—5,7 g/L-Kat eingestellt In 
diesem Abgasreinigungskatalysator 3 ist der Gehalt an Veninreinigungen in der unteren Katalysatorschicht 6 
und der oberen Katalysatorschicht 7 vorzugsweise geringer als 1 Gew.-%. 

Im folgenden wird das Herstelhmgsverfahren fur einen solchen Abgasreinigungskatalysator 3 beschrieben. 
Der Abgasreinigungskatalysator 3 wird durch die folgenden Schritte hergestellt 

(1) Hitzebehandlung von y-Aluminiumoxid 

Reines y-Aluminhmioxidpulver wird einer Hitzebehandlung in 900° C Luft fur 50 Stunden unterworfen. Durch 
diese Behandlung wird die Hitzestabilitat des y-Aluminiumoxids verbessert 

(2) Tragen bzw. StQtzen von Palladium 

Nach physikalischem Mischen des hitzebehandelten y-Alummhimorids und der Ceroxidpulver wird tropfen- 
weise eine waBrige Losung einer Palladhimverbindung (z. R. Dinitrodiaimn-Palla&uni), der aktiven Spezies, zu 
diesem Gemisch zur Impragnierung zugegeben. AnschlieBend wird das Gemisch getrocknet Auf diese Weise 
wird ein Palladium-tragendes Pulver, in welchem Palladium, eine katalytische Komponente (aktive SpeziesX von 
y- Aluminiumoxid und Ceroxid getragen wird, erhalten, 

(3) Synthese des (Ce, Pr)-Mischoxids 

Nach Mischen der w&Brigen Nitratlosung von Cer und der waBrigen Nitratlosung von Praseodym wird 
Ammoniak zu diesem Gemisch zur Co-AusfaDung zugegeben. AnschlieBend wird dieser Niederschlag gewa- 
schen, getrocknet und bei einer Temperatur von etwa 600°C gebrannt Durch dieses Verfahren wird das (Ce, 
Pr)-Mischoxidpulver erhalten. Das molare Verhaltnis von Cer zu Praseodym in diesem (Ce, Pr)-Mischoxid 
betragt 9 : 1. Die Losung ist nicht auf eine waBrige Nitratlosung beschrankt 

(4) Herstellung einer Aufschlammung zum Waschbeschichten fur die untere Katalysatorschicht 

Das Palladium-tragende Pulver wird mit dem (Ce, Pr)-MischoxidpuIver, Wasser und Bmdemittel zur Herstel- 
lung einer Aufschlammung fur das Waschbeschichten gemischt In dieser Aufschlammung zum Waschbeschich- 
ten fur die untere Katalysatorschicht wird das Gewichtsverhaltnis von y-Aluniiniumoxid, Ceroxid und dem (Ce, 
Pr)-Miscboxidauf 20 : 19 : 1 eingestellt 

(5) Waschbeschichten zur Bikfcin g der unteren Katalysatorschicht 

Der Cordierit-umfassende, wabenartige Tragers 4 wird in die Aufschlammung zum Waschbeschichten der 
unteren Katalysatorschicht eingetaucht AnschlieBend wird der Oberschusses der Aufschlammung beseitigt 
bzw. weggeblasen. Demgem&B wird der Trager 4 mh der WaschbesdncftturigsaufschlamiTning fur die untere 
Katalysatorschicht beschichtet Der derartig beschichtete Trager 4 wird bei einer Temperatur von etwa 150°C 
getrocknet und anschlieBend bei einer Temperatur von etwa 500°C fur etwa 2 Stunden gebrannt Dadurch wird 
die untere Katalysatorschicht auf dem Trager 4 gebildet (fbriert), 

(6) Trager fur Platin und Palladium 

Eine waBrige Losung, die ein Nitrat von Platin und ein Nhrat von Rhodium als aktive Spezies enthah, wird 
tropfenweise zu reinem Ceroxidpulver fur die Impragnierung gegeben. AnschlieBend wird das Ceroxidpulver 
getrocknet und gebrannt Dadurch wird ein Pktin/Rhodium^tragendes Pulver, in welchem Platin und Rhodium, 
die katalytische Verbindungen (aktive SpeziesX auf Ceroxid getragen werden, erhalten. Die Verbindung von 
Platin oder Rhodium ist nicht auf das Nitrat beschrankt 

(7) Herstellung einer Aufschlammung zum Waschbeschichten ffir die obere Katalysatorschicht 

Das Platin/Rhodium-tragende Pulver wird mit Wasser und Bindemittel zur Herstellung einer Aufschlammung 
zum Waschbeschichten der oberen Katalysatorschicht gemischt 

(8) Waschbeschichten zur Bildung der oberen Katalysatorschicht 

Die Oberflache der unteren Katalysatorschicht 6, die auf dem Trager 4 gebildet ist, wird mit der Waschbe- 
schichtungsaufschlammung fur die obere Katalysatorschicht beschichtet Der derartig beschichtete Trager 4 
wird bei einer Temperatur von etwa 150°C getrocknet und anschlieBend bei einer Temperatur von etwa 500° C 
fur etwa 2 Stunden gebrannt Auf diese Weise wird ein Abgasreinigungskatalysator 3 fertiggestellt, in welchem 
die untere Katalysatorschicht 6 auf dem Trager 4 gebildet (fhdert) ist, und in welchem weiterhin auf der unteren 
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Katalysatorschicht 6 die obere Katafysatorschicht 7 gcbildet (fixiert) ist. u^^m*- erfindunraee- 

Imfolgenden werden die MeBergebnisse des Reimgungsverhaltens des derarttg he^estentei^ erfindungsge- 
jBenAbga^inigungskatalysato^ beschrieben, wobei sie nrit denen ernes Abgasrenugungskatalysators ver- 
glichen werden, der durch em nkht-erfmdungsgemaCes Verfahren 1 fn^» . ■ 

Die fDr diese Messungen verwendeten Abgasreirugungskatafysatoren smd die folgenden drei Typen (Proben 

A-Ql 

(1) Probe A (Vergieichsbeispiel) 

Probe A ist ein herkommlicher Abgasreirngimgskatalysator, wobei in der ^unteren j^^ tors J^™f 
Ceroxid als ein Promotor verwendet wird und kein (Ce, PrJ-Mischoxid verwendet wird. Die anderen Ausgesfcd- 
tungen entsprechen denen des erfindungsgemaBen Abgasreinigungskatalysators, der durch das vorgenannte 
Herstellungsverf ahren hergestellt wird 

(2) Probe B (erfindungsgemaBe Ausfflhnmgsfonn) 

Probe B ist der erfindungsgemaBe Abgasreimgungskatarysator, der durch das vorge^te Heretellungsver- 
fab^nhergSteUt wird, Sin der unteren Katalysatorschicht C*rorid «md das (Ce, ^M^«d(molare, 
Verbaltnis von Ce zu Pr betragt 9:1) als Promotoren verwendet werden. rmddas Gewichtsverhalmis von 
Ceroxid zum (Ce, Pr>Mischoxid 19 : 1 betragt Weiterhin betragt das GewK*tsverhaItms von Y -Alummiumox.d, 
clroxid und dW(Ce^Pr)-Mischoxidmder unteren K^talysaU^ 
daB kein (Ce, Pr)-Mischoxid in der oberen Katarysatorschicht enthalten ist 

(3) Probe C (Vergieichsbeispiel) 

Probe C ist ein Abgasremigungskatalvsator, der speziefl fiir Vergteichsrwecke hergestellt wurde jnicht der 
herkommliche Abgasreinigungskatalysator), wobei in der unteren KafalysatorschKht Ceroxid und das 
PrVMischoxid (molares VerhSltrds von Ce zu Pr betragt 9:1) als Promotoren verwendet werden und das 
Se^rSerhaltnis von Ceroxid zum (Ce, Pr^Mischoxid 9 : 1 ^^^^i^^S^^^- 
von v-Alurniniumoxid, Ceroxid und dem (Ce, Pr) Mischoxkl m der unteren KaUlysatorsch.cht 50 : 45 : 5. Ferner 
ist zusStzKch 10Gew.-% des (Ce. Pr)-Miscfaoxids (molares Verhiltms von Ce zu Pr ist 9 : 1) in der oberen 

K 1S? zeSdS &SnSe des Bewertungstests (-rig evaluation tests") bezuglich der Proben A-Qwelche 
die T50-Temperatur bezuglich NOx und HC fur die Proben A-C anzeigen, wenn das Abgas gfeich emem 
Uift-Brerntsto^ernaltnis A/F = 147 ± 03 ist Die hier aufgefuhrte pO-Temperatur ist ^ Abg^EMaBtem- 
peratur [°Cl wenn das Reinigungsverhaltnis von UAschadstoffen (z. B. HC.CO oder NOx) 50% wrf. Die 
T^Temperatur ist daher ein Index zur Besthnmung des Abgasreinigungsverhaltens bei Niedertemperatur oder 
der Niedertemwraturaktrvitat des Mgasreinigungskatalysators, wodurch angezeigt wird, da^egennger die 
^TSpeSto^her das Abga^reimgungsverhalten bei Niedertemperatur oder die Nirdertonperaftn- 
atavitai^ Die Proben A-C wurden einer Hitzebehandlung in 1000°C Atmosphare ffir 24Stu^denunterwo^- 
fen, urn die Hwitemperatur-Hirzebestandigkeit zu bestatigen. . _ , 

Die Bedrngur^erTzmn Einstellen des I^-Brennstoff-Verhaltnisses CTestr^dmgungen) ^e^^wertungs- 
test oder die spater diskutierten Bewertungstests werden im allgemeinen wie folgt durchgefflhrt Wenn das 
1^-Breiinstoff-VerMltnis A/F zum Beispiel anf 14/ ± 0? eingestellt wird, wobtt das Hauptetromgas (Synthe- 
s^)dnCTbestimmten Zusammensetzung, die equivalent zu A/F = 14.7 m, konstent HieBen kann, wrd das 
SSS^rtestimmten Zusammensetzung in Form rines 1 Hz-Pulses getaden und das ^ft-Brenn- 
sto^eSnis wird bei einer Amplitude von ± 0,2 stark in Schwmgung versetzt In diesem Fall ist die 
Zusammensetzung des zu A/F = 147 equivalents Hauptstromgases wie folgt eingestellt: 



CO2:13£%,O2:06% 
CO:0^%;H 2 :(V2% 
HC;0,056%;NO:0,1% 
N 2 :Rest 



CO und H2 werden zur Erzeugung der Oszfllation rnit enier A/F - ± ^^JS^^SW^ 
verwendet. wenn das Luft-Brennstoff-Verhaltnis zur retchen Serte abweicht (A/F - 14,5* ™ d ^ u f^f rf ^~ 
verwendet! wenn es zur mageren Seite(A/F - 14,9) abweicht. Wenn das Luft-Bre^tofi-Verhaltms A/F auf A/F 
- 14 7 ± 09 eingestellt wird, wechselt das Beschickungsgasvolumen derart, daB die ± 0,9 Aniphtuae enneicht 
wirdWer^ Uift-Brer^off-Vertaltnis A/F zum Beispiel auf 143 ± 0,2 eingestellt wird, wobei das Haupt- 
stromgas (Synthesegas) einer bestimmten Zusammensetzung. diezuA/F = 143 equivalent 15J, Constant flieBen 
famrTwird das Beschickungsgas einer bestimmten Zusammensetzung in der Form ernes 1 Hz-Pulses geladen, 
und das Luft-Brennstorf-Verhalmis wird bei einer Amplitude von ± 0^ stark in Schwmgung versetzt In diesem 
Fall ist die Zusammensetzung des zu A/F = 143 equivalenten Hauptstromgases wie folgt emgesteUt: 



C02:13£%,02:Q3% 
CO:03%.Ha:0,16% 

HC:0j056%,NO:ai% 
N z :Rest 
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Das Beschickungsgas zur Erzeugung der Oszillation mit A/F =» + 0,2 Amplitude ist das gleicfae wie in dem 
Fall, wenn das Luft-Brennstoff-Verhaltnis A/F auf 14,7 ± 0£ eingestellt wird Wenn das Luft-Brennstoff-Ver- 
haltnis A/Fauf A/F — 143 ± 0^ eingestellt wird, andert sich das Beschickungsgasvolumen derart, daB die ± 0,9 
Amplitude erreicfat wird. 

Wie in Fig. 17 gezeigt ist die T50-Temperatur bezuglich NOx und HC in der Probe B, dem erfmdungsgema- 
Ben Abgasreinigungskatalysator, deutlich vermindert im Vergleich zu der Probe A, dem herkommlichen Abgas- 
reinigungskatalysator oder der Probe Q dem nk±t-erfindungsgema&en zu Vergleichszwecken hergestellten 
Abgasreiiiigungskatalysator. Der erfmdimgsgemaBe Abgasreinigungskatalysator liefert demnach ein ausge- 
zeichnetes Abgasreimgungsverhalten bei Niedertemperatur oder eine ausgezeichnete ^edertemperatiiraktivi- 
t§t nach Hitzebehandeln bei Hochtemperatar. 

Fig. 18 zeigt die Ergebnisse eines weiteren Bewerttmgstests, der mit den vorgenannten Proben A bis C und 
den folgenden zwei Typen der Proben D, E ausgefuhrt wurde, wobei die T50-Temperatur bezuglich HC, 00 und 
NOx fur die Proben A— E angezeigt wird, wenn das Abgas gleicb dem Fall ist, wenn das Luft-Breimstoff-Ver* 
haltnis A/F = 14,8 ± 0,9 betragt Jede der Proben A— E wurde einer Hitzebehandlung in einer 1000°C 
Atmosphare fQr 24 Stunden unterworf en, urn die Hochtemperatur-Hitzebestandigkeit zu bestatigen. 

(1) Probe D (Vergleichsbeispiel) 

Platin und Ceroxid sind in der oberen Katarysatorschicbt (kein Rhodium ist enthalten) enthalten, und in der 
unteren Katalysatorschicht sind y-Aluminiumoxid, Ceroxid und das (Ce, Pr)-Mischoxid enthalten. Das Gewichts- 
verhahnis von y-Aluminiumoxid, Ceroxid und dem (Ce, Pr)-Mischoxtd in der unteren Katarysatorschicbt betragt 
20 : 19 : 1. Die Zusammensetzung der unteren Katalysatorschicht von Probe D ist daher die gleiche wie in dem 
Fall der Probe B. 

(2) Probe E (Vergleichsbeispiel) 

Platin, Rhodium und Aluminiumoxid sind in der oberen Katalysatorschicht enthalten (kein Ceroxid ist enthal- 
ten), und in der unteren Katalysatorschicht sind y-Alurainiumoxid, Ceroxid, Palladium und das (Ce, Pr)-Misch- 
oxid enthalten. Das Gewichtsverfiahnis von y-Aluminiumoxid zu Ceroxid zum (Ce, Pr)-Mischoxid betragt 
20 : 19 ; 1. Die Zusammensetzung der unteren Katalysatorschicht von Probe E ist daher die gleiche wie die der 
Probe B und der Probe D. 

Wie in Fig. 18 gezeigt, ist die T50-Temperatur bezuglich HQ CO und NOx in Probe B, dem erfmdungsgema- 
Ben Abgasreinigungskatalysator, deutlich vennindert im Vergleich zur Probe A oder Probe C, den nicht-erfin- 
dungsgemlBen Abgasreinigtmgskatalysatoren. Der erfindungsgemaBe Abgasreinigungskatalysator liefert daher 
ein ausgezeichnetes Abgasreimgungsverhalten bei Nied ertemperatur oder eine ausgezeichnete Niedertempera- 
turaktrvMt nach Hitzebehandlung bei hoher Temperatun In Probe D, in welcher kein Rhodium in der oberen 
Katalysatorschicht enthalten ist ist die TSO-Temperatur bezuglich HC und CO gering, jedoch ist die T50-Tempe- 
ratur bezuglich NOx sehr hoch, was darauf schlieBen laBt, daB Rhodium fur die NOx-Reinigung wesentlich ist 
Probe E, in welcher kein Ceroxid in der oberen Katalysatorschicht enthalten ist, da Ceroxid in der oberen 
Katalysatorschicht durch Aluminiumoxid ersetzt wurde, zeigt eine schwache Niedemniperaturaktrvrtat bezug- 
lich NOx, 

Fig. 19 zeigt die Ergebnisse eines weiteren Bewertungstests, der an den Proben A— E ausgefuhrt wurde, 
wobei das C400*Reinigungsverhaltnis und C50XKReinigung5veiiialtnis bezuglich NOx fur die Proben A— E 
angezeigt werden, wenn das Abgas gleich dem Fall ist, wenn das Luft-Breniistoff-Verhaltnis A/F » 147 ± 0,9 
betragt In diesem Fall entspricht das C400-Reinigungsverhaltnis dem ReimgungsveiiiaJtnis [%] der Luftschad- 
stoffe (z. R. HQ CO oder NOx), wenn die Emlafitemperatur des Abgases 400° C betragt und das C500-Reini- 
gungsverhaltnis das Reinigurigsverhaltnis ist wenn die EinlaBtemperatur 500°C betragt Das C400-Remigungs- 
verhaltnis ist daher ein Index zur Bewertung des Abgasremigungsverhaltens bei Hochtemperatur von etwa 
400° C, wahrend das C500-Reuiigungsveiteltnis ein Index zur Bewertung des Abgasreinigungsverhaltens bei 
Hochtemperatur von etwa 5O0°C ist Jede Probe A— E wurde einer Hitzebehandlung in einer 1000°C Atmo- 
sphare fur 24 Stunden hitzebehandelt urn die Hodatemperauir-Hitzebestaridigkert zu bestatigen. 

Wie in Fig. 19 gezeigt steigt das OtOO-R^inigungsverhaltnis bezuglich NOx in Probe B, dem erfindungsgema- 
Ben Abgasreiiiigungskatalysator, deutlich an im Vergleich zur Probe A oder Probe C, den nicht-erfiiKtongsgeina- 
Ben Abgasreinigungskatalysatoren, und das C500-Reinigungsverhaltnis ist nahezu gleich. Das Ott)0-Reinigtmgs- 
verhaltnis in Probe B ist im Vergleich zu den Proben D— E nahezu gleich, und das C500-Reinigungsverlialtnis ist 
ausreichend (Probe D) oder gleich (Probe E). Der erfindungsgem§Be Abgasreinigungskatalysator liefert daher 
ein ausgezeichnetes NOx-Reirugungsverhalten. 

Fig. 20 zeigt die Ergebnisse eines weiteren, an den Proben A— E durchgefuhrten Ausstattungsbewertungs- 
tests, wekhe das C400-Remigungsverhaltnis und C500-Reimgungwerhaltais bezuglich CO fur die Proben A— E 
anzeigen, wenn das Abgas dem Fall entspricht wenn das Luft-Brennstoff-Verhaltnis A/F — 14,8 ± 0,9 betragt 
Jede Probe A— E wurde einer Hitzebehandlung in einer 1000°C Atmospbare fur 24 Stunden unterworfen, um 
die Hc<^tenmeratur-Hitzebestandigkeit zu bestatigen. 

Wie in Fig. 20 gezeigt steigt sowohl das C400- als auch das C50X)-Remigungsveiiialrim bezuglich CO in Probe 
B, dem erfindungsgemaBen Abgasreinigungskatalysator, deutlich an im Vergleich zur Probe A oder Probe C, den 
riicht-erfindungsgemaBen Abgasreinigungskatalysatoren. Das C500- Reimgungsverhaltnis in Probe B ist im Ver- 
gleich zu den Proben D— E nahezu gleich, und das OlOO-Reimgungsverhaltnis ist zufriedensteUend (Probe E) 
oder gleich (Probe D). Der erfmdungsgemaBe Abgasreinigungskatalysator liefert daher ein ausgezeichnetes 
CO-Reinigungsverhaltea 
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Demnach liefert Probe B, der erfindungsgemaBe Abgasreinigungskatalysator em Reimgragsverha ten (HQ 
CO, NOx) gleichzeitig bei Nieder- und Hochtemperatur nach H^emp^tur-B«tand^^ 
die Niedertemperatur-Reinigung yon NOx zu gewahrleisten, sollte Rhodium m der oberen Katalysatorschicht 
enthaltensem-todmerfindungsgeiiiaBenAbgasreWg^ 

vorzugsweise weniger als 1 Gew.-%. In diesem Fall ist das Abgasreinigungsverhalten des Abgasnanigungskata- 
lysators noch weiter verbessert , ,- . , ~ . . _ , . . . 

Fig. 21 zeigt die Ereebnisse noch eines weiteren Bewertungstests bezuguch der Proben A-Q und zeigt das 
Reinigungsverhalten bei 460°C bezuglich NOx fur die Proben A-C, wenn die I^t-Brenn^-VcrMrtos-Am- 
pUtudedes Abgasesauf ± 0,2 fixiert bzw. eingesteDt ist und das Luft-Brean5toff-Verhaltnis A/F in verschiedenen 
Formen variiert. Die Raumgescbwindigkeit des Abgases ist auf 100 000 h" 1 eingesteDt 

Wie in Fig. 21 gezeigt, ist das NOx-Reinigungsverhaltnis bei 460°C bezugUch der Probe B, dem erfindungsge- 
maBen Abgasremigungskatalysator, gleich oder hoher fan Vergleich zur Probe A oder Probe Q den mch^rfin- 
dungsgemaBen Abgasrehrigimgskatalysatoren. Insbesondere steigt das Nte-Reimgungsyerhahen da vProbe B 
in dem schwach mageren Bereich, in wdchem das LuftuberschuBverhaltnis X 1 uberschreitet (A/F uberschreitet 
14 71 deutlich an im Vergleich zur Probe A oder Probe C Demzufolge ist es ersichthch, daS der erfindungsgema- 
Be Abgasremigungskatalysator ein ausgezeichnetes NOx-Reinigungsverhalten liefert, insbesondere em ausge- 
zeicbnetes NOx-Reinigungsverhalten in dem schwach mageren Bereich von A/F = etwa 15. 

TabeUel 

Abgasreinigungsverhalten 





HC 


NOx j 


Probe B (Ausfuhrungsform) 


96,2% 


95,9% 1 


Probe A (Vergleichsbeispiel) 


95,8% 


93,8% 1 


Probe C (Vergleichsbeispiel) 


95,8% 





Tabefle 1 zeigt die Ergebnisse von den in aktueUen Fahrzeugen enthaltenen Proben A-C undderen Testwer- 
te bezugEch des Abgasreinigungsverfaaltens, und weiterhin die aktueUen Reinigungsverhaltnisse von HC und 
NOx von jedem Fahrzeug mit dem darin enthaltenen Abgasreinigungskataiysaton Verschiedene Testbedingun- 
gen in diesen Fahrzeugtests werden im aDgemeinen wie f olgt auf gezeigt 

Testbedingungen: 

(1) Motortyp: 1,5 L, in-line 4-Zylindermotor . , 

(2) Katalysatorposhion: Krinnmer, direkt stromabwarts Iiegend von dem Motor (direkt verbundene Post- 
tion) 

(3) Katalysator-Hhzebehandhingsbedingungen: 1000°C; 24 h(in Luft) 

(4) Katalysatorkapazitit: 1,25 L 

(5) Bewertungsmodus: US FTP Modus. 

Wie in Tabefle 1 gezeigt, ist das HC>Reinigungsverhaltnis bezuglich der in dem Fahrzeug enthaltenen Probe B, 
dem erfindungsgemaBen Abgasreinigungskatalysator, deutlich verbessert nn Vergleich zu der in den Fabrzeu- 
een enthaltenen Probe A oder Probe Q Das NOx-Reinigungsverhaltnis ist in der nn Fahrzeug enthaltenen 
Probe B im Vergleich zu der im Fahrzeug enthaltenen Probe A. don herkdmmlichen Abgasreinigungskatalysa- 
tor verbessert Der erfindungsgemaBe Abgasreinigungskatalysator liefert demnach tatsachhch ein ausgezeich- 
netes HC- und NOx-Reinigungsverhalten im Vergleich zu dem herkommlichen Abgasremigungsremigungskata- 

^dem erfindungsgemaBen Abgasreinigungskatalysator mit einer Basis- bzw. Gnmdkonsti^u'on. m welcter 
Platin. Rhodium und Ceroxid in der oberen Katah/satorschicht enthalten sind (Matin und Rhodium, die katalyti- 
schen Komponenten, werden von Ceroxid getragen), wabrend m der unteren K^talysatorschKht P^urn^ 
Aluminiumoxid (nach Hitzebehandlung), Ceroxid und das (Ce, Pr>-Mischoxid enthalten smd, ist die Stabilrtat 
mitzebestandigkeit) im Vergleich zu dem heikommfichen Abgasreinigungskatalysator dieses Typs verbessert, 
und eine Katalysatorverschlechterung (thermische Verschlechterung) tritt nur schwer auL Wenn andere Kataiy- 
satorverschlechterungen wie Verschlechterung infolge von Vergiftung oder Strukturverschlechterung auISer der 
vorgenannten thermischen Verschlechterung in dem Abgasreinigungskatalysator auftreten, ergibt sicn das 
Problem, daB sich die Katafysatorschicht mSglicherweise von dem Trager abschalt .... - . 

ErfindungsgemaB wurde jedoch festgestellt, daB ein Einfuhren einer geeigneten Menge an Aluminiumoxid 
fv-AkOa) nach Hitzebehandlung in die obere Katalysatorschicht des Abgasreinigungskatalysators erne Kataly- 
satorverschlechterung effektiver verhindera kann und die Stabilitat (Abschalbestandigkeit) des Abgasreim- 

^S^ze^die Bgebn^wdcbTdurch Ausffihren von Ultraschafl-Abschaltests an den Abgasreinigungska- 
talysatoren erhalten wurden, bezuglich der oberen Katalysatorschicht, in welcher Aluminiumoxid eingerutat ist 
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Oder nicht Verschiedene Testbedingungen sind in Fig. 22 aufgefuhrt Die Kurve Gi in Fig. 22 zeigt die Bezie- 
hung zwischen dem Abschalverhaltnis und dem Aluminiumoxid (nach Hitzebehandlung)-Gehalt (Gew.-%) in der 
oberen Katalysatorschicht wahrend die Kurve Gj das Abschalverhaltnis des herkdmmlichen Abgasreinigungs- 
katalysators dieses Typs zeigt 

Wie aus Fig. 22 deutlich entnommen werden kann, ist das Abschalverhaltnis vergieichsweise gering, wenn der 
Aluminiumgehalt der oberen Katalysatorschicht zwischen 25 und 50 Gew.-% liegt Daher kann ein Einstellen 
des Aluminiumgehaltes der oberen Katalysatorschicht auf 25—50 Gew.-% in dem Abgasreinigungskatalysator 
die Stabilitat (Hitzebestandigkeit) wirkungsvofl verbessenu Als eine spezhische Technik zur Emfuhrung von 
Aluminiumoxid in die obere Katalysatorschicht kann eine ^Batch-Triger-Technik* verwendet werden, worin 
Aluminiumoxid (nach Hhzebehandhing) einfach zugef&gt wird, wahrend Platin und Rhodium von Ceroxid 
getragen werden, oder eine HTrenn-Trager-Technik*, in webher Rhodium von Aluminiumoxid (nach Hitzebe- 
handlung) getragen wird, wahrend Platin von Ceroxid getragen wird 

Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse, die durch Messen des Abgasremigungsverhaltens des Abgasreinigungskataly- 
sator erhalten wurden, bezugiich der oberen Katalysatorschicht, in welche Aluminiumoxid eingefuhrt ist oder 
nicht Verschiedene Bewertungsbedingungen sind in Tabelle 2 aufgefuhrt 

TabeUe2 

Abgasreinigungsverhalten 



1 Katalysatorspezifizierung 


FTP-on-board Bewertungsergebnisse - J 
Reinigungsverhaltnis [%]/Abgasrate [g/Meile] 


(Aluminiumoxidgehalt) 
0 Gew.-% 


HC 


CO 


NOx 


96,9 / 0,044 


89,5 / 0,741 


98,8 / 0,034 


25 Gew.-% 


96,2 / 0,055 


85,5 / 0,986 


99,3/0,015 


50 Gew.-% 


96,9 / 0,048 


87,3 / 0,874 


99,2 / 0,020 



Bewertungsmodus: FTP 

Bewertetes Fahrzeug: 1,5 L, 4-Zylindermotor 

Katalysatorposition: direkt stromabwaits liegend von der Knmimerverbindung (direkter Katalysator) 
Edeimetallspezifizierungen: Pt/Pd/Rh «= 1/14/2, 57 g/L 
Tragerbedingung: 1,25 L» 

Wie aus Tabelle 2 deutlich entnommen werden kann, ist das Abgasreinigungsverhalten des Abgasreinigungs- 
katalysators, in dessen obere Katalysatorschicht Aluminiumoxid eingefuhrt ist nahezu gleich zu dem des 
Abgaskatalysators, in welchem kein Aluminiumoxid eingefuhrt ist 

ErfmdungsgemaB wurde festgesteHt, daB, wenn in dem erfmdungsgemaBen Abgasremigungskatarysator ein 
Ceroxidanteil durch pulverisiertes Ceroxid (im folgenden Seines Ceroxid* genannt), also einem Ceroxidpulver- 
anteil, in der oberen bzw. der unteren Katalysatorscliicht ersetzt wird, das ursprungEche Verhaken und (fie 
Stabilitat (Hitzebestandigkeit) des Abgasreinigungskatalysators weiter verbessert werden kann. 

Fig. 23 zeigt die Ergebnisse, die durch Messen der Eigenschaftsverandeningen des Abgasreinigungsverhal- 
tens hinsichtlirh des Pulververhaltnisses von Ceroxid im Abgasreinigungskatalysator erhalten wurden. 

Verschiedene Bewertungsbedingungen sind in Fig. 23 aufgefOhrt In Fig. 23 ist das Abgasreinigungsverhalten 
durch die Atmospharenschadstoff-AusstoBrate pro 1 Meile bei fahrendem Fahrzeug ausgedruckt Aus Fig. 23 
Iafit sich entnehmen, daB eine Emstelluug des r^iherverhahnisses von Ceroxid auf 40% oder weniger geeignet 

ist 

Patentanspruche 

1. Palladium-tragender Abgasreinigungskatalysator, der Ceroxid und ein Mischoxid von Cer und Praseo- 
dymumfaBt 

2. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 1, welcher zur Zersetzung von HQ CO und NOx im Abgas, 
das durch Verbrennen eines Luft-Brennstoff-Gemisches von einem im wesentlichen theorethischen Luft- 
Brennstoff-Verhaltnis gebildet wird, in H2O, C0 2 und N 2 verwendet wird, wobei der Katalysator eine 
kataiytische Schicht, welche Ceroxid, das von Ceroxid getragene Palladium und das Mischoxid von Cer und 
Praseodym einschlieBt, und einen die kataiytische Schicht stutzenden Trager umfaBt 

3. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Gewichtsverhaltnis von Ceroxid zu dem 
Mischoxid gleich oder kleiner als 9/1 ist 

4. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Grewichtsverhaltnis von Ceroxid zu dem 
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Mischoxid gleich oder grdBer als 7/3 ist 

5. Abgasreinigungskatalysator nacfa Anspruch 1 oder 2, wobei das Gewichtsverhaltms von Ceroxid zum 
Mischoxid zwischen 9/1 und 7/3 Iiegt . 

6. Abgasreimgungskatalysator nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei das Verhaltms von Praseodym rum 
Cer im Mischoxid zwischen 3-50 Moi-% Iiegt ^ _ . w . , 

7. Abgasreimgungskatalysator nach Anspruch 6, wobei das Verhaltms von Praseodym zum Cer im Misch- 
oxid zwischen 3— 20 MoI-% fiegt _ . __. , 

8. Abgasreimgungskatalysator nach Anspruch 6, wobei das Verhaltms von Praseodym zum Cer un Misch- 
oxid zwischen 5—20 Mol-% fiegt m . 

9. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 6, wobei das Verhaltms von Praseodym zum Cer im Misch- 
oxid zwischen 5-7 Mol-% Iiegt 

1 a Abgasreinigungskatalysator nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Mischoxid nut dem 
Palladium- tragenden Ceroxid gemischt ist t 
1 L Abgasreimgungskatalysator nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei ein Gemisch, welches 
Palladium, Ceroxid, ein Mischoxid von Cer und Praseodym and Aluniiniumhydroxid umfaBt auf einen 
Trager aufgebracht ist „ 

12. Abgasreinigungskatalysator nach einem der vorhergehenden Anspruche, der weiter neben Palladium 
ein Edelmetall als erne weitere katalytische Komponente umfaBt, wobei das Mischoxid derart angeordnet 
ist, daB ein enger Kontakt mit dem Edelmetall, neben Palladium, verhindert wird 

1 3. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 12, wobei das Edelmetall neben Palladium Rhodium ist 

14-! Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 12, wobei die weitere katalytische Komponente Platin und 
Rhodium umfaB t und das Mischoxid derart angeordnet ist, daB ein enger Kontakt mit inindestens einem der 
beiden von Platin und Rhodium verhindert wird 

15. Abgasreinigungskatalysator nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei erne Menrzanl von 
katalytischen Schichten, welche jeweils eine katalytische Komponente enthalten, installiert ist, und das 
Mischoxid in einer ersten katalytischen Schicht enthalten ist, wahrend inindestens eines von Platin und 
Rhodium in einer zweiten katalytischen Schicht enthalten ist 

1 6. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 15, wobei die erste katalytische Schicht Palladium als erne 
katalytische Komponente enthalt m 

1 7. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 15 oder 1 6, wobei die erste und zweite katalytischen Schicht 
jeweils Aluminiumoxid als ein Basismaterial enthalten, und der Aluminiumoxidgehalt der zweiten katalyti- 
schen Schicht geringer ist als der Aluminiumoxidgehalt der ersten katalytischen Schicht 

18. Abgasreimgungskatalysator nach einem der Anspruche 15 bis 17, wobei die erste und zweite katalyti- 
schen Schicht jeweils Aluminiumoxid als ein Basismaterial enthalten, und der Aluniiniumcoddgehalt der 
zweiten katalytischen Schicht zwischen 25— 50 Gew.-% Iiegt 

19. Abgasreinigungskatalysator nach einem der Anspruche 15 bis 18, wobei die erste katalytische Schicht an 
einer unteren Schichtseite angeordnet ist, und die zweite katalytische Schicht an einer oberen Schichtseite 
angeordnet ist 

20. Abgasreinigungskatalysator nach einem der Anspruche 15 bis 19, wobei die katalytische Komponente in 
jeder der katalytischen Schichten durch Aluminiumoxid getragen wird. 

21. Abgasreinigungskatalysator nach einem der Anspruche 15 bis 20, wobei die erste katalytische Schicht ein 
Gemisch aus Palladium, Ceroxid, dem Mischoxid von Cer und Praseodym und A himmmmhy droxid umfaBt, 
wahrend die zweite katalytische Schicht ein Gemisch aus Ceroxid, das inindestens eines von Platin und 
Rhodium tragt und Alumimumhydroxkl umfaBt 

22. Abgasreinigungskatalysator nach einem der Anspruche 15 bis 20, wobei die erste katalytische Schicht ein 
Gemisch aus Ceroxid, das Palladium tragt, und dem Mischoxid von Cer und Praseodym umfaBt, wahrend die 
zweite katalytische Schicht Ceroxid, das mindestens ernes von Platin und Rhodium tragt enthalt 

23. Abgasreinigungskatalysator nach Anspruch 1, umfassend eine erste katalytische Schicht die ein aktives 
Metafl als eine katalytische Komponente enthalt und eine zweite katalytische Schicht die mindestens eines 
von Platin und Rhodium als eine katalytische Komponente enthalt, umfaflt wobei die erste katalytische 
Schicht ein Gemisch einer Ctenrerbindung und einer Praseodymverbindung enthalt 

24. Verfahren zur Hersteilung eines Abgasreinigungskatalysators, umfassend die Schritte: 
BereitsteDen eines pordsen Basismaterial als Trager fur Palladium, 

Herstellen einer Aufechlammung, welche das PaIIad5um-tragende Basismaterial, Ceroxid und ein Mischoxid 

von Cer und Praseodym als Feststoffanteile enthalt und 

Brennen der Aufschlammung zum Bilden des Abgasremigungskatalysaton 

25. Verfahren zur Hersteilung eines Abgasreinigungskatalysators, umfassend die Schritte: 
Mischen eines pordsen Basismaterials mit Ceroxid zum Bilden eines Basismaterialgemisches, 
BereitsteDen des Basismaterialgemisches als Trager fur Pallad ium , 

Herstellen einer Aufschlammung, welche das Palladium-tragende Basismaterialgemisch und ein Mischoxid 

von Cer und Praseodym als Feststoffanteile enthalt und 

Brennen der Aufschlammung zum Bilden des Abgasreinigungskatalysators. 

26. Verfahren nach Anspruch 24 oder 25, worm das Mischoxid von Cer und Praseodym durch Co-Fallung 
einer waBrigen Nitratldsung von Cer und einer waBrigen Nitratlosung von Praseodym gebildet wird. 

27. Verfahren zur Hersteilung eines Abgasreinigungskatalysators, umfassend die Schritte: 

Bilden einer unteren katalytischen Schicht die Palladium als eine katalytische Komponente und ein Misch- 
oxid von Cer und Praseodym enthah, auf einer Trageroberflache, 

Bilden einer oberen katalytischen Schicht die mindestens eines von Platin und Rhodium als erne katalyti- 
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sche Komponente und Ceroxid enthalt, auf einer Oberflache der unteren katalytischen Schicht, und 
Brennen des Tragers mit der unteren und oberen katalytischen Schicht zum BQden des Abgasreinigungska- 
talysators. 

28. Verfahren nach Anspruch 27, worm die obere katalytische Schicht in dem Schritt des Bildens der oberen 
katalytischen Schicht durch Beschichten der Oberflache der unteren katalytischen Schicht mh einer Auf- 
sdilammung, welche Ceroxid, das mindestens eines von Platin und Rhodium tragt, als Feststoffkomponente 
enthalt, gebildet wird 

29. Verfahren zur HersteHung eines Abgasreinigungskatarysators, umfassend die Schritte: 
Bereitstellen eines Mischoxids von Cer und Praseodym als Trager fur die Losung einer Palladiumverbin- 
dung, 

Beschichten eines Tragers mh dem die Pafladhjroverbmdung-tragenden Mischoxid derart, daB eine erste 
Schicht auf dem Trager gebildet wird; 

Bereitstellen mindestens eines von Ceroxid und Aluminiumoxid als Trager fflr die Ldsung einer Platinver- 
bindung oder die Losung einer Rhodhjmverbindung, 

Beschichten der ersten Schicht mh Ceroxid und/oder Aluminiumoxid, welches bzw. welche die Platinverbm- 
dung oder Rhodiumverbindung tragt bzw. tragen, derart, daB eine zweite Schicht gebildet wird, und 
Brennen des Tragers mit der ersten und zweiten Schicht zum Bilden des Abgasreinigungskatalysator. 

30. Verfahren nach Anspruch 29, worin in dem Schritt des Beschichtens der ersten Schicht die zweite Schicht 
durch Beschichten einer Oberflache der ersten Schicht mit einer Aufschlammung, die Ceroxid, welches 
mindestens eines von Platin und Rhodium tragt, als eine Feststoffkomponente enthalt, gebildet wird. 

31. Verfahren nach Anspruch 29, worin das Mischoxid von Cer und Praseodym durch Mischen einer Ldsung 
einer Cerverbindung mit einer Ldsung einer Praseodymverbindung und anschlieBender Co-FaHung der 
Cerverbindung und der Praseodymverbindung gebildet wird 



Hierzu 22 Seite(n) Zetchnungen 
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